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論 文 内 容 の 要 旨 
 本論文は、アゾベンゼン系低分子材料のフォトクロミック反応と光誘起物質移動に関する研究成果をまとめたもの
であり、序論、本章３章、および総括から構成されている。 
 第１章では、アゾベンゼン系フォトクロミックアモルファス分子材料のフォトクロミック反応を検討した。アモル
ファス薄膜における光定常状態の cis-体の割合が溶液に比べて小さくなることを明らかにし、その要因がアモルファ
ス薄膜における trans－cis光異性化反応の量子収率が溶液に比べて小さくなることに基づくことを示唆する結果を得
た。また、光生成した cis-体から trans-体への熱異性化反応の反応速度が溶液系よりも大きくなる反応加速効果を示
すこと、この反応加速効果が cis-体を生成するための光照射時間が短いほどより大きくなることを見出した。これら
の結果は、光異性化の際にひずんだ cis-体が生成すること、ならびに光異性化反応のくり返しによって周囲の分子が
押しのけられ、cis-体のひずみが解消されることを示唆している。この現象は反応に与えるフォトメカニカル効果と
とらえることができる。さらに、アモルファス薄膜における熱異性化反応が、試料の加熱処理や薄膜作製法の影響を
受けて大きく変化することを見出し、自由体積の観点から考察した。 
 第２章では、アゾベンゼン系フォトクロミックアモルファス分子材料を用いて光誘起表面レリーフ回折格子（SRG）
形成を検討した。分子構造と SRG 形成の相関を検討し、ガラス転移温度が高いほどより凹凸差の大きな SRG を形成
することを明らかにした。基板温度を変化させて SRG 形成を検討し、ガラス転移温度の向上が SRG 形成に有利であ
ることを支持する結果を得た。また、アゾベンゼン骨格の両端に大きな置換基を有する分子では、あまり大きな凹凸
差の SRG は形成されないことを明らかにした。 
 第３章では、アゾベンゼン系低分子材料の単結晶を用いる光誘起 SRG 形成を、4-(dimethylamino)azobenzene を
用いて検討した。単結晶表面でも光誘起 SRG 形成が可能であることを明らかにするとともに、SRG 形成が光照射す
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る際の結晶の配向と書込み光の偏光方向に大きく依存すること、SRG 形成の書込み光偏光依存性がアモルファス系と
は全く異なることを明らかにした。また、結晶表面における物質移動が明部から暗部に向かって誘起されていること
を示唆する結果を得た。 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 本論文は、アゾベンゼン系低分子材料のフォトクロミック反応と光誘起物質移動に関する研究成果をまとめたもの
である。主な結果を要約すると以下の通りである。 
１．アゾベンゼン系フォトクロミックアモルファス分子材料のフォトクロミック反応を検討している。アモルファス
薄膜における光定常状態の cis-体の割合が溶液に比べて小さくなることを明らかにし、その要因がアモルファス
薄膜における trans－cis光異性化反応の量子収率が溶液に比べて小さくなることに基づくことを示唆する結果を
得ている。また、光生成した cis-体から trans-体への熱異性化反応の反応速度が溶液系よりも大きくなる反応加
速効果を示すこと、この反応加速効果が cis-体を生成するための光照射時間が短いほどより大きくなることを見
出している。これらの結果は、光異性化の際にひずんだ cis-体が生成すること、ならびに光異性化反応のくり返
しによって周囲の分子が押しのけられ、cis-体のひずみが解消されることを示唆している。さらに、アモルファ
ス薄膜における熱異性化反応が、試料の加熱処理や薄膜作製法の影響を受けて大きく変化することを見出し、自
由体積の観点から考察している。 
２．アゾベンゼン系フォトクロミックアモルファス分子材料を用いる光誘起表面レリーフ回折格子（SRG）形成を検
討している。分子構造と SRG 形成能との相関を検討し、ガラス転移温度が高くなるにつれて、得られる SRG の
凹凸差が大きくなることを明らかにしている。また、アゾベンゼン骨格の両端に大きな置換基を有する分子では、
あまり大きな凹凸差の SRG は形成されないことを明らかにしている。 
３．4-(dimethylamino)azobenzene の単結晶を用いる光誘起 SRG 形成を検討し、結晶表面にも SRG を形成させるこ
とが可能であることを明らかにするとともに、SRG 形成が光照射する際の結晶の配向に大きく依存すること、
SRG 形成の書込光偏光依存性がアモルファス系とは全く異なることを明らかにしている。 
 以上のように、本論文はフォトクロミックアモルファス分子材料の反応特性を明らかにすると共に、アゾベンゼン
系低分子材料の SRG 形成能におよぼす分子構造やモルフォロジーの影響を明らかにし、有機材料化学の分野におけ
る基礎・応用の両面から重要な知見を与えている。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。 
